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® Varfahren und Anordnung zum Erkennen komplexer Gas-, Geruchs-, Arornamuster einer jeweiligen Substanz 
auf der Basis der Massenspektroskopie 



Durch Rendition ierung mittels einer Referenz probe 
und Bildung eines Musters einer reduzierten Anzahl von 
Fragmentionen, diese ausgewShlt aus gaschromatogra- 
phisch getrennten Einzel-Massenspektren derselben und 
Bildung eines Musters einer Referenzstfchprobe aus ent- 
sprechend reduzierten Gesamt-Massanlinienspekr.ro- 
gramman mehrerer Referenzproben ermdglfchte zettspa- 
rende verglefchende massenspektrographlsche Bewer- 
tung von der Refsrenz zugeordneten Serienproben, z. B. 
einer Ware. 
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Bescfareibung langenden "Probe" urn einen Aliquot der Gasphase, die sich 

iiber der eigcntlichen flussigen oder festen Probenmatrix be- 
Die vorlicgeadc Erfindung bezicht sich auf ein verfahren findeL Die bei Anwescnheit flOchtiger Substanzen in der 
zum Erkennen interessierender Eigenschaften eines Stoffcs Gasphase von den einzelnen Sensorelementen gelieferten 
auf der Basis der fluchtigen und/oder verdampfbaien An- 5 Einzelsignale werden mittels MEthoden der Mustererker*- 
teile dieses Staffes, Die Erfindung dient insbesondere dazu, nung, bekannt aus Gardner und Bartlett, Sensors and Sen- 
Vergleiche von als an sich gleich/gleichartig angesehenen sory Systems for an Electronic Nose (1992), S. 161 ausge- 
Stoffen/Substanzen voroehmenzu konnen, urn zu erkermcn, werteL Dabei werden Yorzugsweise die Clusteranalyse im 
ob tatsarhlich aber doch voriiegende Unterschiede dieser mehrdimensionalen Raum oder Neuronale Netzwerke ver- 
verglichenen Substanzen bezuglich der betreffenden Eigen- LO wendet 

schaften bestehen. Ein spezielles Anwendungsgebiet ist Insbesondere bei der Untersuchung geruchsbehaftetex 
z. B. der NaJmmgsmittelsektor urn die Qualitatseinstufimg Proben mit Hilfe von Sensorarrays erfolgt krine Identifizie- 
von Chargen derselben vomehmen zu koonen. rung der in der Probe enthaltenen fluchtigen Inhaltsstoffe, 

Es ist bekannt, daB in der oiganisch-chernischen Analytik Daher werden damit weder die fur den Geruch der Probe 
die Massen^ktrometrie das wichtigste Detektionsverfah- is maBgebKchen Inhaltsstoffe noch die geruchlosen Inhalts- 
ren zur Identiiiziening unbekannter Einzelsubstanzen isL stoffe bekannL Unterscheiden sich zwei gcruchsbehaftete 
Insbesondere die Konibination massenspektrometiischer Proben lediglich dadnrcb, daB nicht geruchsaktive Kompo- 
Detektion mit der statischen Headspace-Gaschromatogra- nenten in untersctriedlichen Konzentrarionen vorliegen, 
phie ist eine emgeffihrte Routine-Analytikrnethode zur qua- werden beide Proben von der "clekmoniscben Nase" als un- 
litariven und quantitative Bestimmung der fluchtigen In- 20 terschiedlich klassifiziert, obwohl sie in der human sensori- 
halts stoffe einer unbekannten Probe. Diese Analvtikrne- schen Bewertung die gleiche Beurteilung erf ahren. Eine sol- 
thode basiert darauf, daB sich in einem abgeschlossenen Ge- che Fehlklassifikalion schrankt die universelle Einsetzbar- 
faB die leicht- und mittelfluchtigen Inhaltsstoffe einer Probe keit "eleklronischer Nasen" erheblich ein. 
zwischen der Probenmatrix und der Gasphase uber dieser In der Praxis, und zwar insbesondere imxVahrungsmittel- 
Matrix verteileo. Die Probenmatrix selbst kann dabei fliissig 25 sektor, ist haufig die Aufgabe gestellt, das Erkennen von 
oder fest sein. Im Zustand des thermodynamischen Gleich- StofFen, z, B. von Chargen, WarejiHeferungen und dgl. aus- 
gewichts enthalt die Gasphase ein qualitativ und quantitativ zufuhrcn, urn z. B. eine Qualitatseinstu fung derselben vor- 
reprasentarives Aquivalent aller fluchtigen Inhaltsstoffe. nehmen zu konnen bzw. wertende Vergleiche von gleich/ 
Daher wird zur Identifizierung der fluchtigen Inhaltsstoffe gleichartig angesehenen Stoffen untereinander zu ermdgli- 
einer unbekannten Probe der Gasphase ein defimertes Gas- 3D chen, fur die diese vertneintlicbe Gleichheit tatsachlich 
volumeo, der sogenannte Aliquot, entnommen und der gas- nicht zutrifit Nicht als Beschrankung sondem lediglich zur 
cbromatographischen Trennung mit anschlieBender massen- Verdeutlichung sei ein einf aches Beispiel genannL Verse hie- 
spektrometrischer Detektion zugefuhrt dene Chargen angelierertET beispielsweise Petersilie so lien 

Es ist bekannt, die statische Headspace-Gascbromatogra- eigentlich einheitlicbe Qualitat besitzea Zum Beispiel op- 
phie in Kombination mit der Massenspektxometrie in unter- 35 risen sind diese Chargen nicht voneinander unterscfaeidbar, 
schiedHchen Bereichen der organiscb-chcmischcn Analytik weisen aber dennoch geruchsmafiig Unterschiede auf. Das 
anzuweoden. mit der Erfindung auszufilhrende Erkennen soil extnogli- 

Aus Belitz und Grosch, "Lehrbuch der Lebensminelche- chen, objektive Unterscheidung der einzelnen Chargen, 
mie w , (1992), S. 3 12, ist bekannt, daB diese unter der Abkur- z. B. zwecks Einsturung in Warenklassen, zu ermoglichen. 
zung HSGC/MS bekannte Analytikrncthode insbesondere 40 Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfah- 
im Bereich der I^bensminelmdustrie emgeftihrt ist, da fur ren anzugeben^das ein solches Erkennen bzw. Unterschei- 
die Qualitat eines Lebensmittels sowobl die Art als aucb die den mit moglichst geringem Aufwand und insbesondere we^ 
Anzahl der darin entfraltenen fluchtigen Inhaltsstoffe von nig zeitintensiv ausfubrbar machl ' * 

entscheidender Bedeutung sind Insbesondere die Anwesen- lAcse Autgabe wird nut der Lchre des Patentansprucnes 1 
heit von bestimmten geruchsaktiven fliichtigen Inhaltsstof- 45 und in Weilerbildung gemMB dm Unteranspriichen geldst 
fen, die das Aroma eines Lebensmittels pragen, und deren Die Erfindung beruht auf an sich bekannter Aufnahme 
Konzentration im Lebensmittel dienen dabei als Grundlage und Auswertung von Massenspektren komplexer Substanz- 
der QuaHta^beurteilung. genrische, jedoch unter crfindungsgemafiem Einbeziehen 

Ebenso erfolgt in zahlxeichen Bereichen der Umweltana- solcher MaBnahmen, die die prinzipiell bekannte Massen- 
lytik, insbesondere in der Abfallwirtschaft, im Uniwdlmo- 50 spektrometrie in der Weise vereinfacht anwenden las sen, in- 
nitoring, bei Ausgasungsuntexsuchungcn von 'Verpackungs- dem eine jeweilige ]Referenz-(sticn-)probe als Muster zu- 
material und in der Emissionsanalytik die routinemaBige grundegelegt wird und die eigentlichen Serienuntersuchun- 
Aufschliisselung der fluchtigen Inhaltsstoffe einer zu unter- gen als lediglich Vergleiche mit vereinfachtem Aufwand 
sucbenden Probe mit Hilfe des HSGC/MS-\ferfahrens. durchgeruhrt werde*n. Insbesondere wird beim erfindungs- 
Auch bier kommt den gerucbsaktiven fluchtigen Inhaltsstof- 55 gemafien Verfahren darauf verzichtet, bei der Untersuchung 
fen besondere Bedeutung zu, da diese zur Bewertung der und Bewertung der einzelnen (Serien-JProben der TJntersu- 
Lastigkeit von Emissionen bexangezogen werden. Ahnliche chungsreihe jeweils gaschromatographische lrennung der 
Bedeutsamkeit besitzt die HSGC/MS- Analytik fur die Be- Inhaltsstoffe dieser Proben vorzunehmen, und zwar ohne 
stimmung von MAK-Werten. EinbuBe an Qualitat und AllgemeinguLtigkeit der erreichten 

Aus Newman, "Electronic Noses", Analytical Chemistry a (Gute) Bewertung. 
63 (10), S. 585A-588A, ist bekannt, daB in jOngster Zeit ins- Das erfindungsgem5J3e Verfahren hat den Vorteil, daB bei 
besondere im Bereich der I^bensmittelqualitalskon trolle der (Waren- ) Klassifizieni ng nicht jede einzelne Probe zeat- 
sogenannte "elektrorrische Nasen" zur objektiven und aufwendig bis ins Einzelne gebend zu untersuchen ist ^el- 
schneilen Messung bzw. Charakterisierung von Geruchen mchr wird, wie dies auch aus der noch nachfolgenden De- 
eingesetzt werden. Es handelt sich dabei um Sensorarrays 65 tailbeschreibung naher hervorgeht, lediglich mit einer Refe- 
aus mehreren unselektiven Einzelsensoren, die gemransam renz-(stich-)probe zu dieser Ware eine einmalige Konditio- 
in einer MeBVammer untergebracht sind. Ebenso wie in der nierungsmaBnahme ausgefuhrt, und zwar voizugsweise mit 
HSGC/MS- Analytik handelt es sich bei der zur Messung ge- einer zur Durchftlhrung auch der nachfolgenden Serienun- 
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tersuchungen zu benutzenden Anordnung, wie sie z. B. zur 
Fig. 2 beschrieben ist. 

Beziiglich einer bei der Erfindung angewendeten Muster- 
analyse bzw. -auswertung sei folgendes angemerkt: 

Ein hier relevantes Muster (einer Probe) umfaBt eine An- 
zahl n Musterwerte, die zusammengenommen als ein n-di- 
mensionaler Vektor im n-dimensionalen Raum anzusehen 
sind und das Muster bilden. Ubereinstimmen zweier Muster 
bedeutet, daB der Vektor des einen Musters und der Vektor 
des anderen Musters nach Betrag und Ausrichtung iiberein- 
stimmend sind. Fiir die Praxis der Musteranalyse ist es je- 
doch erforderlich, da6 je nach Aufgabensteilung/Anforde- 
rung fur ein derartiges Ubereinstimmen ein Toleranzraum 
zu berucksichtigen/vorzugeben ist. Das bedeutet, daB Ober- 
einstimmung zweier oder mehrerer Muster bereits dann be- 
steht, wenn die Spitze des Vektors des jeweiligen Musters 
innerhalb dieses n-dimensionalen Toleranzraumes liegt 
(ubereinstimmender Ursprungspunkt der Vektoren voraus- 



Ein einzelnes Muster mit n-Musterwerten erhalt man, 
wenn man von einer (ersten) Referenzprobe die Anzahl n 
vorgegebener Eigenschaftswerte derselben ermittelt. Unter- 
sucht man eine scheinbar gleiche zweite Referenzprobe, die 
wie in der Praxis iiblich nur nahezu identisch mit der ersten 
Referenzprobe ist, erhalt man ein zweites nur nahezu glei- 
ches Muster. Mehrere solche Referenzproben zusammenge- 
nommen fuhren zu bzw. bilden hier (gemaB einer ersten Va- 
riante zur Ausfiihrung der. Erfindung) eine Referenzstich- 
probe, fiir die sich sinngemaB ein Stichprobenmusterobjek- 
tiv gemittelter/toleranzberiicksichtigender Werte ergibt, das 
als ein Vektor mit Toleranzbereich seines Betrages und sei- 
ner Ausrichtung (= Toleranzraum) anzusehen ist. Dies ist 
gleichbedeutend mit dem Begriff (Referenz-)Stichproben- 
muster fiir diese Variante. Eine zweite Variante ist, einen 
solchen Toleranzraum fiir die Referenzstichproben z. B. aus 
Erfahrung(-swerten), aus Anforderungen der Aufgabe abge- 
leitet und dergl. zu bestimmen bzw. vorzugeben. Hier bedarf 
es dann nur einer Referenzprobe fur den Mustervektor als 
solchem, dem fur die Eigenschaft, als Referenzstichprobe- 
Muster zu dienen, die vorgegebene Toleranz somit (subjek- 
tiv) zugeordnet ist. 

Hier lediglich kurz zusammengefaBt sei gesagt, daB ge- 
maB der Erfindung mit (wenigstens) einer ausgewahlten Re- 
ferenzprobe und einer Referenzstichprobe, diese gebildet 
(gemaB der ersten Variante) aus einer reprasentativen Aus- 
wahl von Referenzproben in statistisch ausreichender An- 
zahl oder (gemaB der zweiten Variante) mit vorgegebenem 
Toleranzraum, in zwei Stufen eine zur Erfindung gehorige 
KonditionierungsmaBnahme durchgefuhrt wird, um fur 
diese Referenzstichprobe mit ihrem Toleranzraum ihres Mu- 
stervektors fur die dann nachfolgend auszufiihrenden Seri- 
enuntersuchungen der z. B. Warenchargen ein, wie ebenfalls 
noch naher beschriebenes, an die Aufgabensteliung ange- 
paBtes Muster mit einer nur begrenzten Anzahl von Frag- 
mentionen der fliichtigen Inhaltsstoffe der Referenzstich- 
probe zu erstellen. 

In der ersten Stufe dieser KonditionierungsmaBnahme 
werden von (wenigstens) einer Referenzprobe die Massen- 
spektren der (interessierenden) einzelnen Substanzbestand- 
teile gaschromatographisch voneinander getrennt ermittelt. 
Jedes solches Einzel-Massenlinienspektrogramm in der Re- 
ferenzprobe enthaltener Substanzanteile besteht dabei aus 
z. B. 50 bis 250 Fragmentionen. 

An sich geniigt es in dieser ersten Stufe aufwand- und 
zeitsparend von nur einer einzigen ausgewahlten Referenz- 
probe wie angegeben die Einzel-Massenlinienspektro- 
gramme aufzunehmen. Um vollig auszuschlieBen, daB eine 
vielleicht weniger treffende Auswahl dieser nur einen Refe- 



renzprobe zu vielleicht weniger gunstigem mit der Erfin- 
dung zu erreichenden Ergebnis fiihren konnte, kann es 
zweckmaBig sein, in dieser ersten Stufe von mehreren (in 
der noch folgenden zweiten Stufe fur die obige erste Va- 
5 riante erforderlichen) ausgewahlten Referenzproben die je- 
weiligen Einzel-Massenlinienspektrogramme derselben 
aufzunehmen. 

Fiir die Praxis einer die Aufgabensteliung erfUllenden 
Mustererkennung ist eine solche Anzahl von Fragmentionen 

io bereits der Einzelbestandteile der Probe zu groB, um sie alle 
zu beriicksichtigen. Es ist daher erfindungsgemaB vorgese- 
hen, daB in der zweiten Stufe der KonditionierungsmaB- 
nahme nur noch eine reduzierte Anzahl (nachfolgend be- 
schrieben) ausgewahlter, z. B. 20, Fragmentionen, und zwar 

15 des Gesamt-Massenspektrums der unaufgetrennten Refe- 
renzproben (in denen also alle Einzelanteile der Probe ent- 
halten sind) massenspektrometrisch als Musterwerte weiter- 
hin erfaBt und ausgewertet werden. Diese reduzierte Anzahl 
von Fragmentionen bzw. Musterwerten dienen dann auch 

20 als Basis fiir die Mustererkennungsanalyse der gemaB der 
Aufgabe zur vorliegenden Erfindung wenig zeitintensiven 
Reihenuntersuchung von Chargen bzw. Serienproben, die 
mit dem Muster bzw. mit der wie (hier zu zwei Varianten) 
definiertem Referenzstichprobe-Muster jeweils zu verglei- 

25 chen sind. 

Man wahlt aus diesen Einzel-Massenlinienspektrogram- 
men der ersten Stufe solche Fragmentionen aus, welche be- 
sonders spezifisch und/oder sehr dominant im jeweiligen 
Einzel-Massenlinienspektrogramm eines fliichtigen Inhalts- 

30 stoffes/Substanzbestandteils auftreten und/oder Hinweis- 
Charakteristikum fur die besondere Eigenschaft/Qualitat der 
gesamten zu bildenden Referenzstichprobe sind. Entspre- 
chend der zweiten Stufe wird nun ein reduziertes Massenli- 
nienspektrogramm jeder unaufgeteilten Referenzprobe der 

35 Referenzstichprobe, welches jeweils lediglich aus den (in 
der beschriebenen Weise ermittelten) z. B. 20 Fragmentio- 
nen besteht, aufgenommen. In dieser zweiten Stufe wird 
also keine gaschromatographische Zerlegung der Referenz- 
proben vorgenommen. Entsprechend der Eigenschaft/Quali- 

40 tat, die erkannt werden soil, kann noch eine Gewichtung der 
relevanten Fragmentionen bei der Mustererkennung vorge- 
nommen werden. 

Die oben beschriebene Empfehlung, die Einzel-Massenli- 
nienspektrogramme von mehr als nur einer Referenzprobe 

45 aufzunehmen, dient nunmehr ersichtlich dazu, eine beson- 
ders optimal treffende Auswahl der in reduzierter Anzahl fiir 
den weiteren Mustervergleich benutzten Fragmentionen zu 
erzielen. 

Das nachfolgende Vergleichen der an den einzelnen un- 

50 aufgetrennten Proben der Chargen der Serienuntersuchung 
jeweils ermittelten reduzierten Gesamt-Massenlinienspek- 
trogramme mit dem Muster der Referenzstichprobe wird 
mittels einer Musteranalyse auf Basis der gewichteten, aus- 
gewahlten Fragmentionen ausgefuhrt, z. B. werden solche 

55 20 gewichtete Fragmentionen ausgewertet. 

Aus dieser Zusammenfassung ist zu ersehen, daB die ei- 
gentlich zeitraubende Stufe der massenspektrometrischen 
Untersuchung mit gaschromatographischer Aufteilung in 
Anteile der Inhaltsstoffe einer Probe nur einmal und (mei- 

60 stenteils) nur fur eine Referenzprobe auszufuhren ist. 

Weitere Vereinfachung fiir eine Weiterbildung der Erfin- 
dung ergibt sich daraus, daB z. B. Kataloge der Muster, be- 
stehend aus den gewichteten reduzierten Massenspektren 
der Referenzstichproben fiir verschiedene Stoffe, z. B. ver- 

65 schiedene Gemiise-, Obst- und dergleichen Sorten, angelegt 
werden, die immer wieder bei Anlieferung neuer Ware fur 
den erfindungsgemaB vorzunehmenden Vergleich herange- 
zogen werden. Dabei braucht dann, ebenso wie oben be- 
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schrieben, fur die Proben der Serienuntersuchungen nur je- 
weils, und zwar ohne gaschromatographische Aufteilung 
der Warenproben, das jeweilige reduzierte Gesamt-Massen- 
spektrum dieser Warenprobe aufgenommen und ausgewer- 
tet zu werden. 

Im folgenden wird die Vorgehensweise gemaB der Erfin- 
dung auch anhand eines Ausfiihrungsbeispiels und der ver- 
wendeten Apparatur noch naher erlautert. 

Fig. 1 zeigt ein Schema des Ablaufs eines erfindungsge- 
maB ausgefiihrten Verfahrens. 

Fig. 2 zeigt einen moglichen schematischen Aufbau einer 
Anordnung zur Ausfuhrung dieses Verfahrens. 

Fig. 1 zeigt als FlieBbild das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren. Die ersten vier Zeilen 1, 2, 3 und 4 betreffen die oben- 
beschriebenen MaBnahmen zur Konditionierung der eben- 
falls erfindungsgemaBen Anordnung mit Hilfe der (wenig- 
stens) einen Referenzprobe (Zeilen 1 und 2) und der Refe- 
renzstichprobe (Zeilen 3 und 4). Diese MaBnahmen sind 
einmal fur alle nachfolgenden Untersuchungen auszufuhren. 
Die runfte Zeile der Fig. 1 betrifft diese dann erfolgenden 
massenspektrometrischen Untersuchungen von (zugeord- 
net) auszuwertenden Serien-Proben, die auftragsgemaB zu 
untersuchen sind. Die sechste Zeile der Fig. 1 betrifft den 
Vergleich der jeweils untersuchten Probe des Schrittes der 
fiinften Zeile mit dem Konditionierungsergebnis der vierten 
Zeile der Fig. 1, namlich mit dem Muster der Referenzstich- 
probe. 

Die Anordnung nach Fig. 2 umfaBt eine wie schon oben 
prinzipiell beschriebene und an sich bekannte Headspace- 
Probenahmevorrichtung 1, einen an sich bekannten Gas- 
chromatographen 2 mit einem ersten 6- Wegeventil 3 und ei- 
nem zweiten 6- Wegeventil 4, die im Ofenraum des Gaschro- 
matographen angeordnet sind, ein Massenspektrometer 5 
und einen Personal Computer 6. 

Der Port c und der Port f des ersten 6-Wegeventils 3 sind 
rnittels einer Probenschieife 8 miteinander verbunden. Der 
Port a ist mit der Headspace-Probenahmevorrichtung 1 ver- 
bunden, wobei diese Verbindung z. B. eine fused-silica-Ka- 
pillare oder eine Stahlkapillare ist. An den Port i und an den 
Port I des zweiten 6-Wegeventils 4 ist das jeweilige der bei- 
den Enden einer Gaschromatographiesaule 7 angeschlossen. 
Das erste 6- Wegeventil 3 und das zweite 6- Wegeventil 4 
sind iiber eine erste Kapillare 11 miteinander verbunden. 
Dazu ist das eine Ende dieser Verbindung mit dem Port e des 
ersten 6-Wegeventils 3 und das andere Ende dieser Verbin- 
dung mit dem Port g des zweiten 6-Wegeventils 4 verbun- 
den. An dem Port j des zweiten 6-Wegeventils 4 ist eine Zu- 
fiihrung fur Inertgas angeschlossen. Die Ports b und k des je- 
weiligen 6-Wegeventils sind als Gas-Anschlusse zu Spiil- 
zwecken vorgesehen. 

Das zweite 6- Wegeventil 4 und das Massenspektrometer 
5 sind miteinander verbunden, wobei diese Verbindung eine 
zweite Kapillare 10, eine Restriktionskapiilare, enthalt. 

Sowohl der Gaschromatograph 2 als auch das Massen- 
spektrometer 5 lassen sich mit Signalen eines Personal 
Computers 6 ansteuern. Die Auswertung der zu erhaltenden 
Daten erfolgt z. B. ebenfalls mit diesem Personal Computer. 

Fiir die Probenzufuhrung ist die Anwendung der schon 
oben erwahnten statischen Headspace-Technik bevorzugt 
vorgesehen, wobei die jeweilige zu untersuchende Probe vor 
Beginn der Analyse sich bereits in einem dicht verschlosse- 
nen ProbengefaB befindet. 

In einem ersten Schritt einer ersten Stufe einer Konditio- 
nierungsmaBnahme des Verfahrens der Erfindung wird eine 
vorgegebene Referenzprobe wahrend einer vom Anwender 
frei vorwahlbaren Zeitdauer auf einen wahlweise voreinge- 
stellten Probendruck gebracht und bei konstanter, ebenfalls 
wahlweiser vorgegebener Temperatur inkubiert. Am Ende 



der Equilibrierungsphase ist der Zustand des thermodynami- 
schen Gleichgewichts erreicht. In der Gasphase, die dann 
iiber der Probenmatrix vorliegt, ist ein representatives Aqui- 
valent aller urspriinglich in der (Referenz-)Probe enthalte- 

5 nen leicht- und mittelfliichtigen Verbindungen vorhanden. 
Bei diesen Verbindungen handelt es sich sowohl um ge- 
ruchsrelevante Verbindungen als auch um Verbindungen, 
die zum Geruch der Probe keinen Beitrag ieisten. 
Im zweiten Schritt dieser ersten Stufe der Konditionie- 

io rung wird ein Volumen der zu messenden Gasphase in der 
Probenschieife 8, die definiertes Volumen hat, entspannt. 
Diese mit dem ersten 6-Wegeventil 3 verbundene Proben- 
schieife befindet sich dabei im Ofenraum des Gaschromato- 
graphen 2. Durch Umschalten des ersten 6-Wegeventils 3 

15 erfolgt anschlieBend die Weiterleitung der zu messenden 
Gasphase hin zum zweiten 6-Wegeventil 4. 

Die zu messenden Gasphase kann geratemaBig wahlweise 
direkt oder iiber die Gaschromatographie-Saule 7, die z. B. 
gleich der Schleife 8 ausgefuhrt ist, in das Massenspektro- 

20 meter 5 geleitet werden. Die Steuerung des ersten 6-Wege- 
ventils 3 und des zweiten 6-Wegeventils 4 zwecks Dosie- 
rung bzw. Weiterleitung der Probe erfolgt vom Gaschroma- 
tographen 2 gesteuert. 
Die Zufiihrung der zu messenden (Referenz-)Probe iiber 

25 die Gaschromatographie-Saule 7 in das Massenspektrome- 
ter 5 schafft so die Voraussetzungen fur die quantitative und 
qualitative Bestimmung aller geruchsrelevanten Inhalts- 
stoffe dieser Substanz anhand deren Massenspektren. 
Eine direkte Zufuhrung einer Probe (vorbei an der Gas- 

30 chromatographiesa'ule 7) in das Massenspektrometer 5 er- 
gibt die nachfolgend beschriebene Aufnahme eines Gesamt- 
spektrums der jeweiligen somit unaufgetrennten, jetzt gas- 
formigen Probe. Als zweite Stufe der KonditionierungsmaB- 
nahme erfolgt diese Aufhahme des Gesamtspektrums (auch) 

35 fur die Referenzprobe. 

Die beiden Stufen der Konditionierung der Referenz- 
probe liefern also zum einen die oben erwahnten Einzel- 
spektren der einzelnen fliichtigen Anteile der Referenzprobe 
und zum anderen das Gesamtspektrum derselben. 

40 Die Auswertung dieser Spektren der Referenzprobe mit 
Einschrankung der Fragmentionen ist oben bereits beschrie- 
ben. Es ist dies ein hochdimensionales Signalarray, das mit 
Hilfe bekannter Signal verarbeitungsverfahren (Diskrimin- 
anzanalyse, neuronale Netze) (weiter-)verarbeitet werden 

45 kann. Mithilfe der voranstehend beschriebenen Konditionie- 
rung ist die erfindungsgemaBe Anordnung soweit vorberei- 
tet, daB mit ihr die Analysemessungen von Serien-Proben 
ausgefuhrt werden konnen, deren Eigenschaft zu crmitteln 
ist. Es werden die unter Verwendung der erfindungsgema- 

50 Ben Anordnung ermittelten Fragmentionen der zu untersu- 
chenden Probe ausgelesen und als erhaltenes Signalmuster 
mit dem Referenzmuster verglichen, das mit Hilfe der Kon- 
ditionierung erhalten worden ist. Es konnen dann die Unter- 
schiede ausgewertet werden, die zwischcn der jeweiligen zu 

55 untersuchenden Probe und der Referenzstichprobe festzu- 
stellen sind. Mithilfe der erfindungsgemaBen Anordnung 
laBt sich unter Aufwand nur kurzer Zykluszeiten die jewei- 
lige Vermessung der unbekannten Probe ausruhren. 
Nach diesem erfindungsgemaBen Verfahren laBt sich in 

60 wenig zeitaufwendiger Weise fiir insbesondere eine Vielzahl 
zu untersuchender Proben der Unterschied der komplexen 
Zusammensetzung der einzelnen Probe gegeniiber der Refe- 
renz ermitteln. 
Die Leistung eines Sensorarrays ist stark abhangig von 

65 der optimalen Sensorkombination. Bei herkommlichen Sen- 
sorarrays mit festgelegter Sensorkombination ist eine Opti- 
mierung der Mustererkennung nur stark eingeschrankt mog- 
lich. Diese kann in der Regel nur durch den Austausch bzw. 
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die Anderung des Arrays erzielt werden. Beragegenuber 
zeicbnet sich das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch aus, 
daB die Anpassung an die zu bewertende Probe keine Ande- 
rung der Array-Hardware erforderiich macht. Die optimale 
Anpassung erfolgt durch Beriicksichtigung der in der Kon- 5 
ditiomerung ennittetten Informationen iiber die qualitative 
und quantitative Zusammensetzung (wenigstens) einer re- 
prasentativen Refercnzprobe im Hinblick auf die zu erken- 
nende BigenscharVQualitaX Aus den Ei nzelspe klrcn dieser 
Inhaltsstoffe werden die air Opti ma 1 di slaiminierung der 10 
Probe notweodigen Fragmentionen ermittelt Die Art und 
die Anzahl der Fragmentionen, die fur eine optimale Diskri- 
minierung der Probe notwendig sind, sind daher flexibel an 
das gegebene Klassifikationsproblem angepaBt 

Ein weiterer Vorteil besteht in der Standardisicrbarkeit 15 
und Ubertragbarkeit des erfindungsgemaBen Verfahren s auf 
ahnliche Anordnungen, bestehend aus Headspace-Probeein- 
laBsystem, Gaschrornalpgraph und Masse nspeklrometer, 
wie die beschriebene erfindungsgemaBe Anordnung. Unab- 
hangig von der Art der zur Messung verwendeten Anord- 20 
nung ist die Vergleichbaikeit der KUssifikationsergebnisse 
bei der Messung mil Hilfe unterschiedlicher Anordnungen 
gewahdeistet, da in alien Fallen gleiche MeBgrofien, nam- 
lich Fragmentionen und dexen Intensital als Basis fur die 
Mustererkennungsaualyse herangezogen werden. Eine der- 25 
artige tJbertragbarkeit der Ergebnisse ist bei Chemosenso- 
rarrays nur bedingt moglich, da sich die meisten "elektroni- 
scben Nasen" in der Art des in der Mustererkennungsaua- 
lyse ausgewerteten MeBsignals unterscheiden. 

Bin weiterer Vorteil, den die erfindungsgemaBe Anord- 30 
nung gegenuber Chemos eosorarrays besitzt, besteht in der 
besseren Reproduzierbarkei t der Ergebnisse. Im Gegensatz 
zu Chemosensoren, welche ab hangig von der Art der jewei- 
ligen Sensoren, mehr oder weniger starken Alterungser- 
scheinungen wie z. B. Nullpunktdrift unteriiegen, weist die 35 
erfindungsgemaBe Anordnung keine derartigen Allerungs- 
erscheinungen auf. 
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1. Verfahren zum Erkennen eines Abweichens von Bi- 
genschaften einer jeweiligen Probe von denen einer 
Referenz, ausgefuhrt durch Vergieich rnassenspektro- 
metrischer komplexer Gas-, Geruchs-, Aroma-Muster 
von rluchtig zu machenden Substanzanleuen der jewei- 45 
ligen Probe, gekennzelcfaitet dadurch, 
daB von wenigstens einer ausgewahlten Refercnzprobe 
die jeweiligen Einzel-Masscrmmenspektrogramme 
von fluchtig gemachten und gaschromatographiscb 
voneinander getrennten Substanzanteilen dieser Refe- 50 
rcnzprobe(n) ermittelt werden (Fig, 1, Zeile 1), 
daB aus diesen Knzxl-Masscnlinienspcktrograninien 
Lirrien einer rediizierten Anzahl solcher Fragmentio- 
nen ausgewahlt werden, die aus diesen Einzel-Massen- 
Uniensr«ktrogrammen als fiir eine solcbe Referenz- 55 
probe als diarakteristisch/dominant bewertet ermittelt 
warden sind (Zeile 2), 

daB von wenigstens einer fiir eine Referenz ausgewahl- 
ten Rererenzprobe, diese Jewells unaufgetrennt alle 
diese Substanzanteile enthaltend, das jeweilige diese «> 
reduzierte Anzahl der Fragmentionen umfassendc Ge- 
s amt-Massenlini enspektragrainm ermittelt wird (Zeile 
3)und 

dafi aus diesem Gcsamt-Masscnlinienspektrogranim 
dieser ausgewahlten Referenzprobe das reduzierte 65 
MassenHniempektrograrnm einer Referenzstichprobe 
und deren Muster rrrit zugehorigem Toleranzraum ge~ 
bildet wird (Zeile 4), sowie 



daB von weiteren mit dieser Referenzstichprobe und 
deren Muster bezGglich des Abweichens zu verglei- 
chenden Sericn-Proben zeitsparend jeweils nur das re- 
duzierte Gesamt-Masserilmicnspektxograrrrm dieser 
Fragmentionen der jeweils einzelnen Probe ermittelt 
und das Muster gebildet wird (Zeile 5) und 
das Muster dieser jeweiligen Serienprobe mit dem Mu- 
ster der Referenzstichprobe verglichen wird (Zeile 6). 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Eu32el-Massenliniensr^rtrogramm (Zeile 
1) von nur einer einzigen ausgewahlten Referenzprobe 
ermittelt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet 
dadurch, daB fur den dem Referenzstichprobe-Muster 
zugehorigen Toleranzraum eine representative Aus- 
wahl von mehreren Referenzproben in statistisch aus- 
reichender Anzahl ausgewahlt wird, von denen die je- 
weiligen reduzierten Gesamt-Massenb'nienspektro- 
gramme ermittelt werden (Zeile 4, 1. Variante) und aus 
diesen zusammengenonrmen das Referenzsdchprobe- 
Muster mit semem zugehorigen Toleranzraum gebildet 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet 
dadurch, dafi der dem aus nur einer Referenzprobe ge- 
bildeten Referenzsn^hprobe-Muster zugehdrige Tble- 
ranzraum vorgebbar bestimml wird (Zeile 4, 2. Va- 
riante) 

5. Vferfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB fur wiederholtes \fergleichen 
von Serienproben ein und derselben Warengatlung das 
Muster einer Referenzstichprobe als Standard hinter- 
legt wird. 

6. Verfahren nach ein em der Anspruche 1 bis 5, ge- 
kennzeichnet dadurch, dafi fur unterschiedliche Gat- 
mngen von jeweiligen Serienproben ein der Anzahl 
dieser Gattungen entsprechender Katalog von Mu stern 
jeweils zugeordneter Referenzstichproben angelegt 
wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, ge- 
kennzeichnet dadurch, daB die Probenzufiihrung rrrit- 
tels statischer Headspacer-Probenahme erfolgt 

8. Vferfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, ge- 
kennzeichnet dadurch, dafi die Art und Anzahl der zur 
Mustererkennungs analyse herangezogenen Masseli- 
rrien entsprechend einer HSGC/MS-KaHbrierungsrnes- 
sung ausgewahlt werden. 

9. Anordnung zur Durchfuhrung eines Verfahrens 
nach einem der Anspruche 1 bis 8, gekennzeichnet da- 
durch, daB diese Anordnung zwei 6-Wege^VfentLle (3, 
4) enthalt, <fie im Ofen des Gaschromatographen (2) 
miteinander gekoppelt sind. 

10. Anordnung nach Anspruch 9, gekennzeichnet da- 
durch, dafi am zweiten 6-Wege-Vbntii (4) eine Gas- 
chromatographie-Saule (8) angebracht ist 

11. Anordnung nach Anspruch 9 oder 10, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB mit Hilfe der zwei 6- Wege- Ven- 
ule die Anordnung so ausgebildet ist, dafi das Material 
der jeweiligen Probe wahlweise iiber die gaschromato- 
graphische Trennung oder unaufgetrennt cHrekt dem 
Massenspektrometer zuieitbar ist 
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Ennittlung der qualitativen und quantitativen Zusammensetzur 
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(== Emzd-Massenlinienspektrogramine der Substanzbestandtdle) 







Zejle2 ! 

Wahl der Fragraentionen, die ihm Rahnien der Musiererkennung verwendet werden sollen 
= reduzierte Anzahl der water zu benutzenden Fragmentionen 



Zefle3 _! 

Aufiiahme des reduzierten Gesamt-MassenMenspektrogmmms von wenigstens einer 
uoaufgetrennten Referenzprobe 

= n-dimensicmaler Vektor des Musters der Qeweiligen) Referenzprobe 



Zeile4 



Bildung des reduzierten Gesamt-MassenUnienspektrogramms einer Referenzstichprobe 
= Muster der aim Vergieich dienenden Referenzsticbprobe 



ZeileS 



Aufiiahme des reduzierten Gesamt-MassenHrriensp ektrograinms der unaufgetrenntei, 
jeweifigea zu untersuchenden Probe (einer Serien) 

= Bildung des refevanten Masters der jewdligen (Seriea-)Probe 



Ze3e6 



Vergleich des relevanten Musters der (jeweiligen) und (Serien-)Probe (Zeile 5) 
mit dem Muster der Referenzsticbprobe (Zefle 4) 



Figur 1 
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